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La presente invention concerne la production d'essence a haut indice d'octane par un procSde 
associant au moins une section d'hydroisomerisation et au moins une section de separation 
par adsorption dans laquelle I'adsorbant est un solide zeolithique microporeux pr§sentant une 
structure mixte avec des canaux de tailles distinctes. 

5 

Plus precisement, le procede de I'invention permet d'obtenir une base essence a haut indice 
d'octane qui rentre dans la composition d'un pool essence. 

La qualite d'une essence est en partie dependante de son indice d'octane. Ainsi, du point de 
vue de Tindice d'octane, il est preferable que les hydrocarbures constituant Tessence soient 
10 les plus ramifies possible comme le montrent les valeurs des indices d'octane recherche 
(RON) et indice d'octane moteur (MON) de differents composes hydrocarbones (tableau ci- 
dessous). 



Paraffines 


nC8 


nC7 


mono C7 


mono C6 


diC6 


di C5 


triC4 


tn'C5 


RON 


<0 


0 


21-27 


42-52 


55-76 


80-93 


112 


100-109 


MON 


<0 


0 


23-39 


23-39 


56-82 


84-95 


101 


96-100 



15 Pour augmenter I'indice d'octane d'une essence, plusieurs techniques ont deja et6 proposees. 
Dans un premier temps, les composes aromatiques, constituents principaux des essences de 
reformage, les isoparaffines produites par alkylation aliphatique ou isomerisation d'essences 
legeres ont compense la perte d'indice d'octane resultant de la suppression du plomb dans les 
essences, cette suppression etant due a la prise en compte de cpntraintes environnementales 

20 toujours plus drastiques. Par la suite, des composes oxygenes tels que le Methyl Tertiobutyl 
Ether (MTBE) ou rEthyl Tertiobutyl Ether (ETBE) ont ete introduits dans les carburants. Plus 
recemment, la toxicite reconnue de composes tels que les aromatiques, en particulier le 
benzene, les defines et les composes soufres, ainsi que la volonte de diminuer la pression de 
vapeur des essences, ont entralne la production d'essences reformulees. Par exemple, depuis 

25 le premier janvier 2000, les teneurs maximales en olefines, composes aromatiques totaux et 
benzene dans les essences distributes en France sont respectivement de 18 % vol., 42 % vol. 
et 1 % vol. 

Les pools essences comprennent plusieurs composants. Les cbmposants majoritaires sont 
30 Tessence de reformage, qui comprend habituellement entre 60 et 80% vol. de composes 
aromatiques, et les essences de FCC qui contiennent typiquement 35% vol. d'aromatiques 
mais apportent la majorite des composes olefiniques et soufres presents dans les pools 
essences. Les autres composants peuvent etre les alkylats, sans composes aromatiques ni 
olefiniques, les essences legeres isomerisees ou non isomerisees, qui ne contiennent pas de 
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composes insatures, les composes oxygenes tels le MTBE, et des butanes. Dans la mesure 
ou les teneurs en aromatiques ne sont pas reduites en dessous de 35-40% vol., la contribution 
des reformats dans les pools essences restera importante, typiquement 40% vol. A I'inverse, 
une severisation accrue de la teneur maximale admissible en composes aromatiques a 20- 
5 25% vol. entrainera une diminution de I'utilisation du reformage, et par voie de consequence la 
necessite de valoriser les coupes C7-C10 de distillation directe par d'autres voies que le 
reformage. 

Dans cette optique, la production d'isomeres multibranch6s a partir des heptanes et octanes 
10 faiblement branches contenus dans les naphtas, au lieu de la production de toluene et de 
xylenes a partir de ces memes composes, apparait comme une voie extremement 
prometteuse. Ceci justifie la recherche de systemes catalytiques performants en isom^risation 
des heptanes (egalement appelee hydro-isomerisation lorsqu'elle est effectuee en presence 
d'hydrogene), des octanes et plus generalement des coupes C5-C8 et des coupes 
15 intermediates ainsi que la recherche de procedes permettant de recycler selectivement a 
I'isomerisation (hydro-isomerisation) les composes de faible indice d'octane que sont les 
paraffines lineaires et monobranchees. 

Afin de recycler selectivement a rhydroisomerisation les paraffines lineaires et 
20 monobranchees et de recuperer les paraffines multibranchees, a indice d'octane eleve, pour 
les introduire dans la composition d'un pool essence, il est necessaire de proceder au moins a 
la separation des paraffines multibranchees. Ainsi une unite de separation, produisant au 
moins deux effluents distincts, Tun a indice d'octane eleve et I'autre de faible indice d'octane, 
et integree dans un procede comprenant egalement au moins une unite d'hydroisomerisation 
25 permet d'effectuer le recyclage de Teffluent a faible indice d'octane vers I'unite 
d'hydroisomerisation, laquelle convertit les paraffines lineaires et monobranchees de faible 
indice d'octane en paraffines multibranchees a indice d'octane eleve. 

La difficulty principale de mise en oeuvre d'un tel procede, associant des etapes 
d'hydroisomerisation et de separation, est la separation des paraffines multibranchees. 

30 

Etat de la technique anterieure 

Les techniques de separation par adsorption, utilisant des tamis moleculaires selectifs grace a 
la dimension des pores accessibles, sont particulierement adaptees a la separation des 
35 paraffines lineaires, monobranchees et multibranchees. Les procedes de separation par 
adsorption conventionnels peuvent resulter de mises en oeuvre de type PSA (Pressure Swing 
Adsorption), TSA (Temperature Swing Adsorption), chromatographique (chromatographie 



d'elution ou contre-courant simule par exemple). lis peuvent aussi resulter d'une combinaison 
de ces mises en ceuvre. Ces procedes ont tous en commun de mettre en contact un melange 
liquide ou gazeux avec un lit fixe d'adsorbant afin d'eliminer certains constituants du melange 
qui peuvent etre adsorbes. La desorption peut etre realisee par differents moyens. Ainsi, la 

5 caracteristique commune de la famille des PSA est d'effectuer la regeneration du lit par 
depressurisation et dans certains cas par balayage a basse pression. Les proced6s de type 
PSA sont decrits dans le brevet US-3-430 418 ou dans I'ouvrage plus general de Yang (« gas 
separation by adsorption processes », Butterworth Publishers, US, 1987). En g6n6ral, les 
procedes de type PSA sont op6r§s de fa9on sequentielle et en utilisant alternativement tous 

io les lits d'adsorption. Ces PSA ont remporte de nombreux succes dans le domaine du gaz 
naturel, de la separation des composes de Pair, de la production de solvant et dans differents 
secteurs du raffinage. 

Les procedes TSA qui utilisent la temperature comme force motrice de desorption sont les 
15 premiers a avoir ete developpes en adsorption. Le chauffage du lit a regenerer est assure par 
une circulation de gaz prechauffe, en boucle ouverte ou fermee, en sens inverse de celui de 
I'etape d'adsorption. De nombreuses variantes de schemas (« gas separation by adsorption 
processes », Butterworth Publishers, US, 1987) sont utiiisees en fonction des contraintes 
locales et de la nature du gaz employe. Cette technique de mise en ceuvre est generalement 
20 utilisee dans les procedes de purification (sechage : desulfuration de gaz et liquides, 
purification du gaz naturel ; US-4-770 676). 

La chromatographic en phase gazeuse ou en phase liquide est upe technique de separation 
tres efficace graced la mise en ceuvre d*un tres granjd npmbre d'etages theoriques (BE 891 

25 522, Seko M., Miyake J., Inada K. ; Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Deyelop.,1979, 18, 263). Elle 
permet ainsi de tirer partie de selectivites d'adsorption relativernent faibles et de realiser des 
separations difficiles. Ces procedes sont fortement concurrences par les procedes continus a 
lit mobile simule ou contre courant simule. Ces derniers ont connu un tres. fort d^veloppement 
dans le domaine petrolier (US-A-3,636,121, US-A-3,997,620 et US-A-6,069,289). La 

30 regeneration de I'adsorbant fait appel a la technique de deplacement par un desorbant qui 
peut eventuellement etre separe par distillation de I'extrait et du raffinat. 

La separation par adsorption des paraffines lineaires, monobranchees et multibranchees peut 
etre effectuee par deux techniques differentes bien connues de Thomme de Tart : la 
35 separation par difference de thermodynamique d'adsorption, et la separation par difference de 
cinetiques d'adsorption des especes a separer. Selon la technique utilisee, I'adsorbant choisi 



aura des diametres de pores differents. Les zeolithes, composees de canaux, sont des 
adsorbants de choix pour realiser la separation de telles paraffines. 

Le terme diametre de pore est conventionnel pour I'homme du metier. II est utilise pour definir 
5 de fa?on fonctionnelle la taille d'un pore en terme de taille de molecule capable d'entrer dans 
ce pore. II ne designe pas la dimension reelle du pore car celle-ci est souvent difficile a 
determiner puisque souvent de forme irreguliere (c'est-a-dire non circulaire). D.W. Breck 
fournit une discussion sur le diametre de pore effectif dans son livre intitule Zeolite Molecular 
Sieves (John Wiley and Sons, New York, 1974) aux pages 633 a 641. Les sections des 
10 canaux des zeolithes etant des anneaux d'atomes d'oxygene, on peut egalement definir la 
taille des pores des zeolithes par le nombre d'atomes d'oxygene formant la section annulaire 
des anneaux, designe par le terme « member rings » ou MR en anglais. II est par exemple 
indique dans l'« Atlas of Zeolite Structure Types » (W.M. Meier et D.H. Olson, 4 6me Edition, 
1996) que les zeolithes de type structural FAU ont un reseau de canaux cristallins de 12 MR 
15 c'est a dire dont la section est constitute de 12 atomes d'oxygene. Cette definition est bien 
connue de I'homme de Tart et sera utilisee par la suite. 

Utilisation de precedes de separation par adsorption pour fractionner des charges contenant 
des paraffines lineaires, monobranchees et multibranchees est bien connue et de nombreux 

20 brevets y font reference. Differents adsorbants sont preconises dans ces brevets. 

Dans le cas de la separation dite « thermodynamique », I'adsorbant a un diametre de pores 
superieur au diametre critique des molecules a separer. Ainsi, quelques brevets decrivent la 
separation des paraffines multibranchees des paraffines lineaires et monobranchees par 
adsorption thermodynamiquement selective. Le brevet US-A-5 107 052 propose d'adsorber 

25 preferentiellement les paraffines multibranchees sur des zeolithes SAPO-5, AIPO-5, SSZ-24, 
MgAPO-5 ou MAPSO-5. Le brevet US-A-3 706 813 propose le meme type de selectivity sur 
des zeolithes X ou Y echangees au baryum. Le brevet US-A-6 069 289 propose au contraire 
d'utiliser des zeolithes ayant des selectivites inversement proportionnelles au degre de 
branchement des paraffines, telles que les zeolithes beta, X ou Y echangees avec des cations 

30 alcalins ou alcalino-terreux, SAPO-31, MAPO-31. Toutes les zeolithes citees precedemment 
ont des diametres de pores de 12 MR . 

Dans le cas de la separation dite « diffusionnelle » , le pouvoir separateur de I'adsorbant est 
du a la difference de cinetique de diffusion des molecules a separer dans les pores de la 
35 zeolithe. Dans le cas de la separation des paraffines multibranchees des paraffines 
monobranchees et lineaires, on peut ainsi utiliser le fait que plus le degre de branchement est 
important, plus le diametre cinetique de la molecule augmente, et done plus la cinetique de 



diffusion est faible. Pour que I'acisorbant puisse avoir un pouvoir de separation, i'adsorbant 
doit avoir un diametre de pore proche de celui des molecules a separer, ce qui correspond aux 
zeolithes dont le diametre des pores est de 10 MR. De nombreux brevets decrivent la 
separation des paraffines lineaires, monobranchees et multibranchees par selectivity 

5 diffusionnelle. Les brevets US-A-4 717 784, US-A-4 804 802, US-A-4 855 529 et US-A-4 982 
048 utilisent des adsorbants de taille de canaux intermediates entre 8 et 10 MR, I'adsorbant 
prefere 6tant la ferrierite. Le brevet US-A-4 982 052 preconise I'utilisation de la silicalite. Les 
brevets US-A-4 956 521, US-A-5 055 633 et US-A-5 055 634 decrivent I'utilisation de zeolithes 
possedant des pores de section elliptique de dimensions comprises entre 5,0 et 5,5 A suivant 

io le petit axe et environ 5,5 a 6,0 A suivant le grand axe, et en particulier la ZSM-5 et sa forme 
desaluminee, la silicalite, ou de dimensions comprises entre 4.5 et 5,0 A, et en particulier la 
ferrierite, la ZSM-23 et la ZSM-1 1 . 

Les adsorbants zeolithiques proposes pour la separation diffusionnelle des paraffines 
15 multibranchees presentent une structure homogene quant a leur taille de canaux et ne sont 
composes de canaux que de faible taille (8 a 10 MR), ce qui reduit considerablement leur 
capacite volumiqi/e d'adsorption. Ces materiaux qui pdchent notamment par leur faible 
capacite d'adsorption ne permettent pas d'obtenir une efficacite optimale de Tunite de 
separation. Les performances d'un procede associant a la fois hydroisomerisation et 
20 separation par adsorption s'en trouvent done inevitablement entravees. 

Resume de Tinvention 

La presente invention est basee sur I'utilisation nouyelle d'adsorbants zeolithiques a structure 
25 mixte, composee de deux types de canaux de tailles distinctes, dans une section de 
separation de paraffines multibranchees comprises dans une charge hydrocarbonee 
constitute d'une coupe comprise entre C5 et C8 et cpntenant notamment des paraffines 
lineaires, monobranchees et multibranchees, ladite section de separation etant integree dans 
un procede comprenant egalement au moins une section d'hydroisomerisation. Ainsi, le 
30 procede de I'invention est tel qu'il comprend au moins une section hydroisomerisation et au 
moins une section separation de paraffines multibranchees fonctionnant par adsorption et 
contenant au moins un adsorbant zeolithique de structure mixte avec des canaux principaux 
dont I'ouverture est definie par un anneau a 10 atomes d'oxygene (egalement appeles 10 MR) 
et des canaux secondares dont I'ouverture est definie par un anneau a au moins 12 atomes 
35 d'oxygene (12 MR), les canaux a au moins 12 MR n'etant accessibles a la charge a separer 
que par les canaux a 10 MR. 
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Les adsorbants zeolithiques vises par 1'invention sont des zeolithes qui appartiennent 
avantageusement aux types structuraux EUO, NES et MWW. Les zeolithes NU-85 et NU-86 
sont egalement particulierement adaptees a la mise en oeuvre du precede de I'invention. 
Dans une premiere version du precede de I'invention, le procede comprend au moins une 
5 section d'hydroisomerisation et au moins une section de separation. La section 
d'hydroisomerisation comprend au moins un reacteur. La section separation (compos6e d'une 
ou de plusieurs unites) produit deux flux, un premier flux riche en paraffines di- et tribranchees, 
eventuellement en naphtenes et aromatiques qui constitue la base essence a haut indice 
d'octane et qui est envoy6 au pool essence, un second flux riche en paraffines lineaires et 
10 monobranchees qui est recycle a I'entree de la section d'hydro-isom6risation. 

Dans une autre version du procede de I'invention, le procede global comprend au moins deux 
sections d'hydroisomerisation et au moins une section de separation. La section separation 
(composee d'une ou de plusieurs unites) produit trois flux, un premier flux riche en paraffines 

15 di- et tribranchees, eventuellement en naphtenes et aromatiques qui constitue une base 
essence a haut indice d'octane et qui est envoye au pool essence, un second flux riche en 
paraffines lineaires qui est recycle a I'entrSe de la premiere section d'hydroisomerisation et un 
troisieme flux riche en paraffines monobranchees qui est recycle a I'entree de la deuxieme 
section. Deux types de mise en oeuvre de cette version du procede sont preferes : dans la 

20 premiere la totalite de I'effluent de la premiere section d'hydro-isomerisation traverse la 
deuxieme section, dans la seconde les effluents des sections d'hydro-isomerisation sont 
envoyes vers la ou les sections de separation. 

Le procede selon I'invention permet ainsi d'obtenir un pool essence a haut indice d'octane en 
25 incorporant dans ledit pool une base essence a haut indice d'octane issue de 
I'hydroisomerisation de coupes comprises entre C5 et C8 t telles que les coupes C5-C8, C5- 
C6, C5-C7, C6-C8, C6-C7, C7-C8, C7, C8 etc 

Interet de I'invention 

30 

Les adsorbants zeolithiques utilises dans la section separation pour la mise en oeuvre du 
procede de I'invention presentent des proprietes adsorbantes nettement ameliorees par 
rapport aux adsorbants de Tart anterieur, notamment en ce qui concerne la capacite 
d'adsorption elle-meme. En effet, il a ete decouvert, de maniere surprenante, que I'utilisation 
35 d'un adsorbant zeolithique presentant au moins deux types de canaux de tallies distinctes, des 
canaux principaux dont Touverture est definie par un anneau a 10 atomes d'oxygene et des 
canaux secondaires dont I'ouverture est definie par un anneau a au moins 12 atomes 



d'oxygene, a un effet benefique sur les performances d'un procede de separation de 
paraffines multibranchees comprises dans une charge hydrocarbonee constitute d'une coupe 
comprise entre C5 et C8 et contenant notamment des paraffines lineaires, monobranchees et 
multibranchee. L'adsorbant zeolithique utilise dans la section separation du procede de 
5 invention allie une bonne selectivity a une capacite d'adsorption optimale, permettant 
notamment d'assurer des gains de productivity par rapport aux adsorbants anterieurs. II en 
resulte une meilleure rentabilite du procede de invention par rapport aux autres procedts 
associant hydroisomerisation et separation par adsorption avec les adsorbants anterieurs. 

10 Le procede de I'invention conduit a une amelioration du procede de separation associe au 
procede d'hydroisomerisation. La combinaison de ces precedes concerne la valorisation des 
coupes legeres comprenant des hydrocarbures paraffiniques, naphteniques, aromatiques et 
olefiniques ayant un nombre d'atomes de carbone compris entre 5 et 8, par hydroisomerisation 
et recyclage des paraffines de faible indice d'octane, e'est-a-dire des paraffines lineaires et 

15 monobranchees tandis que les paraffines multibranchees, d'indice d'octane eleve, separees 
des paraffines lineaires et monobranchees, constituent une base essence qui est envoyee au 
pool essence. Ladite base permet d'augmenter I'indice d'octane du pool essence. 

Le procede selon ('invention vise a modifier ie paysage de la production d'essence en 
20 diminuant la teneur en aromatiques tout en conservant un haut indice d'octane par renvoi 
d'une charge constitute par une coupe C5-C8 (par exemple obtenue par distillation directe) ou 
toute coupe intermediate incluse entre C5 et C8, non plus vers des unites de reformage et 
d'hydro-isomerisation des paraffines C5-C6, mais vers au moins une section 
d'hydroisomerisation qui convertit les paraffines lineaires (nCx, x=5 a 8) en paraffines 
25 branchees et eventuellement les paraffines monobranchees (monoC (x .i)) en paraffines di- et 
tribranchees (diC (x . 2 ) ou triC (x -3))- 

Description detaillte de Tinvention 

30 Le procede de production d'une base essence a haut indice d'octane selon I'invention met en 
ceuvre au moins une section hydroisomerisation et au moins une section separation 
fonctionnant par adsorption et contenant au moins un adsorbant zeolithique. La section 
separation integree dans le procede de I'invention est con?ue de maniere a separer les 
paraffines multibranchees des paraffines lineaires et monobranchees, contenues dans une 

35 charge constitute d'une coupe comprise entre C5 et C8. Ladite section de separation de 
paraffines multibranchees produit ainsi au moins deux effluents, un premier effluent a indice 
d'octane eleve, riche en paraffines dibranchees, tribranchees et eventuellement en composes 
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naphteniques et/ou aromatiques, et un second effluent a indice d'octane faible et riche en 
paraffines lineaires et monobranchees. Selon Invention, les paraffines lineaires et 
monobranchees sont recyclees vers la section hydroisomerisation de maniere a les convertir 
en des composes ayant un meilleur indice d'octane. Generalement, la section 
5 hydroisomerisation convertit les paraffines lineaires en paraffines monobranchees et les 
paraffines monobranchees en paraffines multibranchees. 

Dans tout ce qui suit, on entend par paraffines multibranchees des paraffines presentant au 
moins deux ramifications. Selon I'invention, les paraffines multibranchees incluent done les 

10 paraffines dibranchees. 

Le precede de ('invention se caracterise en ce que ledit adsorbant, dans la section separation, 
presente une structure mixte avec des canaux principaux dont I'ouverture est definie par un 
anneau a 10 atomes d'oxygene (egalement appeles 10 MR) et des canaux secondares dont 
I'ouverture est definie par un anneau £ au moins 12 atomes d'oxygene (12 MR), les canaux a 

15 au moins 12 MR n'etant accessibles que par I'intermediaire des canaux a 10 MR. On rappelle 
que les canaux a 10 MR, respectivement a 12 MR, peuvent schematiquement etre representees 
par une succession continue d'anneaux, chaque anneau etant constitue de 10, 
respectivement 12, atomes d'oxygene. L'invention n'est nullement limitee a ('utilisation d'un 
adsorbant zeolithique presentant des canaux ayant un nombre specifique d'anneaux. En 

20 particulier, on ne sort pas du cadre de I'invention si le procede de separation de paraffines 
multibranchees est mis en oeuvre avec un adsorbant presentant des canaux a 10 MR 
restraints a un seul anneau. Ces adsorbants zeolithiques peuvent presenter une structure 
mono-, bi- ou tridimensionnelle. 

25 Selon I'invention, I'adsorbant zeolithique adsorbe preferentiellement les paraffines lineaires, 
dans une moindre mesure les paraffines monobranchees et enfin de fa$on minoritaire les 
paraffines multibranchees, les composes naphteniques et aromatiques. 

Dans un contexte de reduction de la teneur en aromatiques des essences, la charge traitee 
30 dans le procede selon Invention est constitute d'une coupe comprise entre C5 et C8 telles 
que les coupes C5-C8, C5-C6, C5-C7, C6-C8, C6-C7, C7-C8, C7, C8 etc issues de la 
distillation atmospherique du petrole brut, d'une unite de reformage (reformat leger) ou d'une 
unite de conversion (naphta d'hydrocracking par exemple). Dans la suite du texte, cet 
ensemble de charges possibles sera designe par les termes « coupes C5-C8 et coupes 
35 intermediates ». Elle est composee principalement de paraffines lineaires, monobranchees et 
multibranchees, de composes naphteniques tels que les dimethylcyclopentanes, de composes 
aromatiques tels que le benzene ou le toluene et eventuellement de composes olefiniques. 



La charge introduite dans le procede selon I'invention comprend au moins un alcane qui va 
etre isomerise pour former au moins un produit de degre de ramification plus important. La 
charge peut notamment contenir du normal pentane, du 2-methylbutane, du neopentane, du 
normal hexane, du 2-methylpentane, du 3-methylpentane, du 2,2-dimethylbutane, du 2,3 

5 dimethylbutane, du normal heptane, du 2-methylhexane, du 3-methylhexane, du 2,2- 
dimethylpentane, du 3,3-dimethylpentane, du 2,3-dimethylpentane, du 2,4-dimethylpentane, 
du 2,2,3-trimethylbutane, du normal octane, du 2-methylheptane, du 3-methylheptane, du 4- 
methylheptane, du 2,2-dimethylhexane, du 3,3-dimethylhexane du 2,3-dim6thylhexane, du 
3,4-dimethylhexane, du 2,4-dim6thylhexane, du 2,5-dimethylhexane, du 2,2,3- 

10 trimethylpentane, du 2,3,3-trimethylpentane, du 2,3,4-trimethylpentane. Dans la mesure ou la 
charge provient des coupes C5-C8 et/ou des coupes intermediates obtenues apres distillation 
atmospherique, elle peut de plus contenir des alcanes cycliques, tels les 
dimethylcyclopentanes, des hydrocarbures aromatiques (tels que benzene, toluene, xylenes) 
ainsi que d'autres hydrocarbures C9+ (c'est-a-dire des hydrocarbures contenant au moins 9 

15 atomes de carbone) en quantite moindre. Les charges constitutes des coupes C5-C8 et 
coupes intermediates d'origine reformat peuvent de plus contenir des hydrocarbures 
olefiniques, en particulier lorsque les unites reformage sont pperees a basse pression. 

La teneur en paraffines (P) depend essentiellement de i'origine de la charge, c'est a dire de 
20 son caractere paraffinique ou naphtenique et aromatique, parfois mesure par le parametre 
N+A (somme de la teneur en naphtenes (N) et de la teneur en aromatiques (A)), ainsi que de 
son point initial de distillation, c'est-a-dire de la teneur en C5 et C6 dans la charge. Dans les 
naphtas d'hydrocracking, riches en composes naphteniqu^s, du les reformats legers, riches en 
composes aromatiques, la teneur en paraffines dans - la charge sera en general faible, de 
25 I'ordre de 30% poids. Dans les coupes C5-C8 et coupes intermediaires (comme par exemple 
C5-C6, C5-C7, C6-C8, C6-C7, C7-C8... ) de distillation directe, : la teneur en paraffines varie 
entre 30 et 80% poids, avec une valeur moyenne de- 55-60% poids. Conformement a 
('invention, le gain en octane est d'autant plus important que la teneur en paraffines de la 
charge est plus elevee. 

30 

Dans le cas d'une charge C5-C8 ou d'une charge composee de coupes intermediaires issue 
de la distillation atmospherique, obtenue par exemple en tete de splitter de naphta, la fraction 
lourde correspondante du naphta pourra alimenter une section de reformage catalytique. Dans 
ce cas, Installation d'une section d'hydro-isomerisation de ces coupes entrainera une 
35 diminution du taux de charge de la section de reformage, qui pourra continuer a traiter la 
fraction lourde C8+ du naphta. 
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L'effluent de la section d'hydro-isomerisation peut contenir les memes types d'hydrocarbures 
que ceux decrits precedemment, mais leurs proportions respectives dans le melange conduit a 
des indices d'octane RON et MON plus eleves que ceux de la charge. 



5 La charge introduite dans le procede de ['invention et contenant des paraffines comprenant de 
5 a 8 atomes de carbone est en general de faible indice d'octane. Le procede selon invention 
consiste notamment a augmenter I'indice d'octane de ladite charge sans augmenter sa teneur 
en aromatiques en mettant en ceuvre au moins une section d'hydro-isomerisation et au moins 
un section separation fonctionnant par adsorption. 

10 

L'indice d'octane de l'effluent du procede de I'invention varie en fonction de la nature de la 
charge introduite, et en particulier en fonction de la nature de la coupe. Pour une coupe C5-C6 
issue de la distillation du petrole brut, des valeurs typiques du RON et MON de la base 
essence en sortie du procede de ('invention sont de I'ordre respectivement de 93 et 89. Une 
15 base essence comprenant dans sa composition une telle base essence presente done un 
indice d'octane eleve. 



Selon I'invention, la section separation contient un ou plusieurs adsorbants, au moins un des 
20 adsorbants etant un solide zeolithique ayant une structure mixte dont le reseau microporeux 
presente a la fois des canaux principaux dont I'ouverture est definie par un anneau a 10 
atomes d'oxygene (egalement appeles 10 MR) et des canaux secondaires dont I'ouverture est 
definie par un anneau a au moins 12 atomes d'oxygene (12 MR), lesdits canaux principaux et 
secondaires etant disposes de telle maniere que I'acces aux canaux secondaires d'au moins 
25 12 MR ne soit possible que par I'intermediaire des canaux principaux a 10 MR. 

Ces differents adsorbants ont des tailles de canaux telles que chacun des isomeres des 
coupes C5-C8 ou des coupes intermediates peut etre adsorbe. La cinetique de diffusion de 
ces isomeres dans les canaux a 10 MR est cependant suffisamment differente pour etre mise 
30 a profit. 

Conformement a I'invention, une selectivity diffusionnelle optimale est obtenue en freinant 
Centree des molecules multibranchees par I'intermediaire des canaux a 10 MR et une capacite 
d'adsorption optimale est obtenue par la presence des canaux a au moins 12 MR. 
35 II va de soi que la section separation integree dans le procede de I'invention est fondee sur la 
difference de cinetique d'adsorption des especes a separer et exploite ainsi les 
caracteristiques de la separation dite « diffusionnelle ». 



Les canaux a au moins 12 MR peuvent etre soit de simples poches laterales (ou encore 
appeles par I'homme de Tart « side pockets ») (cf. figure 3) soit former des segments poreux 
perpendiculaires aux canaux a 10 MR, tels que ces segments ne soient accessibles que par 
les canaux a 10 MR (cf. figure 4). 

5 

Les adsorbants utilises dans la section separation pour la mise en oeuvre du procede selon 
I'invention contiennent avantageusement du silicium et au moins un element T choisi dans le 
groupe forme par Taluminium, le fer, le gallium et le bore, de preference ('aluminium et le bore. 
La teneur en silice de ces adsorbants peut etre variable. Les adsorbants les plus adaptes a ce 
10 type de separation sont ceux qui presentent des teneurs en silice elevees. Le rapport molaire 
Si/T est de preference au moins egal a 10. 

Lesdits adsorbants microporeux peuvent etre sous forme acide, c'est a dire contenant des 
atomes d'hydrogene, ou preferentiellement echanges avec des cations alcalins ou alcalino- 
15 terreux. 

II est avantageux de melanger aux adsorbants zeolithiques des zeolithes de type structural 
LTA, telles que celles decrites dans le brevet US-A-2 882 243, preferentiellement la zeolithe A. 
Dans la plupart de leurs formes cationiques echangees, notamment sous la forme calcium, 

20 ces zeolithes , presentent un diametre de pore de I'ordre de 5A et possedent de fortes 
capacites pour adsorber les paraffines lineaires: Melangees avec des adsorbants zeolithiques 
ayant une structure telle que definie precedemment, elles peuvent permettre d'accentuer la 
separation des fronts d'elution et done permettre d'obtenir une meilleure purete en chacun des 
flux enrichis obtenus. 

25 . r\ 

Avantageusement, les adsorbants zeolithiques mis en ceuvre dans le procede de I'invention 
sont des zeolithes de type structural EUO, NES et M WW, Des exemples de zeolithes incluses 
dans ces families sont les zeolithes EU-1 (EP-A-42 226), ZSM-50 (US-A-4 640 829), TPZ-3 
(US-A-4 695 667), NU-87 (EP-A-378 916), SSZ-37 (US-A-5 254,514), MCM-22, ERB-1(EP-A- 

30 293 032), ITQ-1 (US-A- 004 941), PSH-3 (US-A-4 439 409), et SSZ-25 (EP-A-231 860). Les 
zeolithes NU-85 (US-A-5 385 718 et EP-A-462 745) et NU-86 (EP-A-463 768), qui ne 
possedent pas de type structural determine, sont egalement avantageusement utilisees dans 
le procede de ('invention. 



35 Les zeolithes de type structural EUO (EU-1, ZSM-50, TPZ-3) ont un reseau poreux mono- 
dimensionnel. Les canaux principaux ont des ouvertures de 10 MR, et ils sont pourvus de 
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poches laterales correspondant a une ouverture de 12 MR. La configuration de ces zeolithes 
de type structural EUO est celle presentee sur la figure 3. 

Les zeolithes du type structural NES (NU-87 et SSZ-37) presentent un reseau bidimensionnel 
5 interconnects. Elles possedent dans une direction des canaux a 10 MR, relies entre eux par 
des segments poreux de 12 MR, perpendiculaires aux canaux a 10 MR. Les canaux a 12 MR 
ne sont done accessibles que par les canaux a 10 MR. La configuration de ces zeolithes du 
type structural NES est celle presentee sur la figure 4. 

II convient de preciser que la z6olithe NU-85 est une intercroissance des zeolithes NU-87 et 
10 EU-1 : chaque cristal de NU-85 comprend des bandes discretes de NU-87 et EU-1, lesdites 
bandes presentant pratiquement entre elles une continuity du reseau cristallin. 

La zeolithe NU-86 a un reseau poreux tridimensionnel. Dans une des dimensions se trouvent 
des canaux a 11 atomes d'oxygene (11 MR). Dans les deux autres dimensions se trouvent 
15 des canaux a 12 atomes d'oxygene avec des restrictions a 10. Les canaux £ 12 MR ne sont 
accessibles que par les canaux a 10 MR. La configuration de la zeolithe NU-86 est celle 
presentee sur la figure 3. 

Les zeolithes de type structural MWW (MCM-22, ERB-1, ITQ-1, PSH-3, SSZ-25) ont un reseau 
20 bidimensionnel non-interconnecte. Un des reseaux poreux est constitue de canaux de 10 MR, 
et le second de canaux de 12 MR relies entre eux par des canaux de 10 MR, de telle maniere 
que I'acces aux canaux de 12 MR ne puisse avoir lieu qu'a travers les canaux de 10 MR. La 
configuration de ces zeolithes de type structural MWW est celle presentee sur la figure 3. 

25 Tout autre adsorbant zeolithique presentant des canaux principaux dont I'ouverture est definie 
par un anneau a 10 atomes d'oxygene et des canaux secondaires dont I'ouverture est definie 
par un anneau comptant plus de 12 atomes d'oxygene, les canaux secondaires etant 
accessibles a la charge a separer uniquement par les canaux principaux, convient pour la 
mise en ceuvre du procede de I'invention. 

30 

Plusieurs versions et modes de realisation du procede sont possibles suivant le nombre et 
I'agencernent des differentes sections d'hydro-isomerisation ou de separation et des differents 
recyclages. 

35 Pour toutes les versions et modes de realisation du procede selon I'invention, la ou les 
sections de separation par adsorption mettant en ceuvre un ou plusieurs adsorbants separent 
les paraffines multibranchees des paraffines normales et monobranchees, les paraffines 



normales et monobranchees etant ensuite recyclees. Selon les variantes du procede, la 
section separation peut etre disposee en amont ou en aval de la section d'hydro-isomerisation. 
La section separation integree dans le procede de la presente invention peut utiliser les 
techniques de separation par adsorption bien connues de rhomme de I'art telles que le PSA 

5 (Pressure Swing Adsorption), le TSA (Temperature Swing Adsorption), et les procedes 
chromatographiques (chromatographie d'elution ou contre-courant simule par exemple) ou 
resulter d'une combinaison de ces techniques. La section separation peut aussi bien 
fonctionner en phase liquide qu'en phase gazeuse. De plus, generalement plusieurs unites de 
separation (de deux a quinze) sont utilisees en parallele et alternativement pour conduire a 

10 une section fonctionnant de fafon continue alors que par nature elle est discontinue. 

Les conditions operatoires de la section separation dependent du ou des adsorbants 
consideres, ainsi que du degre de purete en chacun des flux desire. Elles sont comprises 
entre 50°C et 450°C pour la temperature et de 0,01 a 7 MPa pour la pression. Plus 
15 precisement, si la separation est effectuee en phase liquide, les conditions de separation 
sont : 50°C a 250°C pour la temperature et 0,1 a 7 MPa, de preference de 0,5 a 5 MPa, pour 
la pression. Si ladite separation est effectuee en phase gazeuse, ces conditions sont : 150°C a 
450°C pour la temperature et 0,01 a 7 MPa, de preference de 0,1 a 5 MPa, pour la pression. 

20 Dans une premiere version preferee du procede (figures 1A et 1B pour les variantes 1a et 1b), 
la section d'hydro-isomerisation 2 comprend au moins un reacteur. La section separation 4 
fonctionnant par adsorption, constitute d'au moins une unite, produit deux flux, un premier 
flux, a haut indice d'octane, riche en paraffines di- et tribranchtes, eventuellement en 
naphtenes et aromatiques (flux 8 pour la variante 1a et 18 pour la variante 1b), qui constitue 

25 une base essence a haut indice d'octane et peut etre envoye au pool essence, un second flux 
riche en paraffines lineaires et monobranchees qui est recycle (7 pour la variante 1a et 9 pour 
la variante lb) a Tentree de la section d'hydro-isomerisation 2. Par « recycle », on entend 
aussi bien la premiere introduction que la reintroduction dans la section hydroisomerisation 
des paraffines lineaires et monobranchees, comme il est explicite ci-dessous suivant que 

30 ladite section separation est disposee en amont ou en aval de la section hydroisomerisation. 
Dans la variante 1a, la section hydro-isomerisation 2 precede la section separation 4 alors que 
c'est I'inverse dans la variante 1b. En consequence dans la variante 1a, seules les paraffines 
lineaires et monobranchees sont recyclees vers la section d'hydro-isomerisation (flux 7). Dans 
la variante 1b, la totalite de I'effluent 10 de la section d'hydro-isomerisation 2 est recyclee vers 

35 la section separation 4. Ledit effluent contient done des paraffines lineaires, monobranchees 
et multibranchees. Les conditions de fonctionnement de cette variante du procede sont en 
particulier choisies pour minimiser le craquage des paraffines di- et tribranchees contenant 
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plus de 7 atomes de carbone. De plus, dans le cas ou la charge du precede inclut la coupe 
C5, le procede de recyclage des paraffines lineaires et monobranchees peut eventuellement 
comprendre un deisopentaniseur, dispose en amont ou en aval des sections d'hydro- 
isomerisation et/ou de separation. II peut notamment etre place sur la charge 1, entre les 
5 sections separation et hydro-isomerisation (flux 6 et 9) ou sur les flux recycles 7 et 10. De 
preference, l'isopentane peut en effet etre elimine dans la mesure ou il n'est pas isomerise en 
un degre de branchement plus eleve dans les conditions de fonctionnement de la section 
hydro-isomerisation. 

io II peut ainsi etre eventuellement interessant d'ajouter un dSpentaniseur ou la combinaison d'un 
depentaniseur et d'un deisopentaniseur sur au moins Tun quelconque des flux 1, 6, 9, 7 ou 10. 
L'isopentane, le pentane ou le melange de ces deux corps ainsi retires de la charge, peuvent 
avantageusement servir d'eluant pour la section separation. L'isopentane peut aussi 
eventuellement etre envoye directement vers le pool essence du fait de son bon indice 

15 d'octane. 

De la meme fa?on, lorsque la coupe ne contient pas de C5 mais contient des C6, un 
deisohexaniseur peut eventuellement etre place sur au moins I'un quelconque des flux 1, 6, 7, 
9 ou 10 (figures 1A et 1B). L'isohexane ainsi recupere peut servir d^luant pour la section 
20 separation par adsorption. De preference, l'isohexane n'est pas envoye vers le pool essence 
du fait de son indice d'octane trop faible et doit en consequence etre separe des flux 8 ou 18 
de haut indice d'octane. 

D'une fafon generate, il peut etre interessant de preparer par distillation de la charge une ou 
25 plusieurs fractions legeres, qui peuvent servir d'eluant pour la section de separation. Cette 
utilisation d'une partie de la charge dans la section de separation constitue une tres bonne 
integration de ladite section separation. Toutefois cette section peut aussi utiliser d'autres 
composes. En particulier, les paraffines legeres telles que le butane et I'isobutane peuvent 
etre avantageusement utilisees, car elles sont aisement separables des . paraffines plus 
30 lourdes par distillation. 

Enfin, lorsque la section separation est disposee en amont de la section d'hydro-isomerisation 
(variante 1b), la quantite de composes naphteniques et aromatiques traversant la section 
d'hydroisomerisation est moindre que dans la configuration inverse (variante 1a). Ceci limite la 
35 saturation des composes aromatiques contenus dans les coupes C5 a C8 d'ou une 
consornmation moindre d'hydrogene dans la section d'hydro-isomerisation. De plus, dans la 
variante 1b, les volumes des flux traversant la section d'hydro-isomerisation sont diminues par 



rapport a la variante 1a, ce qui permet une reduction de la taille de cette section, et une 
minimisation de la quantite de catalyseur necessaire. 

Dans une seconde version preferee du procede (figures 2.1 A, 2.1B, 2.2A, 2.2B, 2.2C, 2.2D 
5 modes de realisation 2.1 et 2.2; variantes 2.1a et b ; 2.2 a, b, c et d), la reaction d'hydro- 
isomerisation est realisee en au moins deux sections distinctes, comprenant chacune au 
moins un reacteur (sections 2 et 3). La charge est fractionnee en trois flux dans au moins une 
section separation fonctionnant par adsorption (sections 4 et eventuellement 5), comprenant 
au moins une unite, pour conduire a la production d'un premier flux riche en paraffines di- et 
10 tribranchees, eventuellement en naphtenes et aromatiques, d'un second flux riche en 
paraffines lineaires et d'un troisieme flux riche en paraffines monobranchees. L'effluent riche 
en paraffines lineaires est recycle vers la section d'hydro-isomerisation 2 et l'effluent riche en 
paraffines monobranchees est recycle vers la section d'hydro-isomerisation 3. 

15 Dans un premier mode de realisation (2.1) de la deuxieme version du precede, la totalite de 
l'effluent sortant de la premiere section d'hydro-isomerisation 2 est envoy§e a la deuxieme 
section d'hydro-isomerisation 3. Ce mode de realisation comporte deux variantes dans 
lesquelles la section separation, composee d'une ou eventuellement de plusieurs unites, est 
situee en aval (variante 2.1a) ou en amont (variante 2.1b) de la section d'hydro-isomerisation. 

20 

Dans la variante 2.1a (fig 2.1A), la charge fraiche (flux 1) contenant des paraffines lineaires, 
monobranchees et multibranchees, ainsi que des composes naphteniques et aromatiques, est 
melangee au recyclage des paraffines lineaires en provenance de la section de separation 4 
(flux 10). Le melange resultant 33 est envoye a la premiere section d'hydro-isomerisation 2 qui 

25 convertit une partie des paraffines lineaires en paraffines monobranchees et une partie des 
paraffines monobranchees en paraffines multibranchees. L'effluent (flux 6) sortant de la 
section d'hydro-isomerisation 2 est melange au recyclage .9, riche en paraffines 
monobranchees et en provenance de la section de separation 4, puis le melange est envoye a 
la section d'hydro-isomerisation 3. L'effluent 7 de la section 3 est envoye a la section de 

30 separation 4. Dans cette section 4, un precede de separation en trois flux est mis en oeuvre 
pour conduire a la production de trois effluents riches soit en paraffines lineaires (10), soit en 
paraffines monobranchees (9), soit en paraffines multibranchees, composes naphteniques et 
aromatiques (8). L'effluent (8) riche en paraffines multibranchees ainsi qu'en composes 
naphteniques et aromatiques presente un indice d'octane eleve, il constitue une base essence 

35 a haut indice d'octane et peut etre envoye au pool essence. Le procede de I'invention conduit 
a la production d'une essence riche en paraffines multibranchees d'indice d'octane eleve. 
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Dans la variante 2.1b (fig. 2.1B), la charge fraiche (flux 1) contenant des paraffines lineaires, 
monobranchees et multibranchees, naphtenes et composes aromatiques est melangee au flux 
14 issu de la section d'hydro-isomerisation 3, puis le melange resultant 23 est envoye dans la 
section de separation 4 dans laquelle la charge est fractionnee en trois flux conduisant a la 

5 production de trois effluents riches, soit en paraffines lineaires (11), soit en paraffines 
monobranchees (12), soit en paraffines multibranchees, composes naphteniques et 
aromatiques (18). L'effluent (11) riche en paraffines lineaires est envoye a la section 
d'hydroisomerisation 2. L'effluent (18) riche en paraffines multibranchees ainsi qu'en 
composes naphteniques et aromatiques presente un indice d'octane eleve. Ledit effluent (18) 

io constitue done une base essence a haut indice d'octane et peut §tre envoy6 au pool essence. 
La section d'hydroisomerisation 2 convertit une partie des paraffines lineaires en paraffines 
monobranchees et en paraffines multibranchees. A l'effluent (13) issu de la section 2, on 
ajoute le flux riche en paraffines monobranchees (12) en provenance de la section de 
separation 4. L'ensemble est envoye a la deuxieme section d'hydroisomerisation 3 (fig. 2.1 B). 

15 

Les avantages des configurations des variantes 2.1a et 2.1b sont multiples. Ces 
configurations permettent en effet, de faire fonctionner les deux sections d'hydro-isomerisation 
2 et 3 a des temperatures differentes et des VVH differentes de fafon a minimiser le craquage 
des paraffines dibranchees et tribranchees, ce qui est particulierement important pour les 

20 coupes considerees. Elles permettent de plus de minimiser la quantite de catalyseur dans la 
section 2 en ne recyclant a cette section que les paraffines lineaires, ce qui permet par ailleurs 
de travailler a temperature plus elevee. La section 3, aiimentee majoritairement en paraffines 
monobranchees, opere par contre a plus basse temperature ce qui ameliore le rendement en 
paraffines di- et tribranchees du fait de I'equilibre thermodynamique plus favorable dans ces 

25 conditions, tout en limitant le craquage des paraffines multibranchees, defavorise aux basses 
temperatures. 

Lorsque la section separation, composee d'une ou de plusieurs unites, est disposee en amont 
de la section d'hydro-isomerisation (variante 2.1b), la quantite de composes naphteniques et 
30 aromatiques traversant la section d'hydro-isomerisation est moindre que dans la configuration 
inverse (variante 2.1a). Ceci limite la saturation des composes aromatiques contenus dans la 
coupe C5-C8 ou dans les coupes intermediates, d'ou une consommation moindre 
d'hydrogene dans le precede. 

35 Dans le cas ou la charge comprend la coupe C5, le procede selon I'invention dans son mode 
de realisation 2.1 (variantes 2.1a et 2.1b) peut eventuellement comprendre un 
deisopentaniseur dispose en amont ou en aval des sections d'hydro-isomerisation et/ou de 



separation. En particulier, ce deisopentaniseur peut etre place sur le flux 1 (charge), entre les 
deux sections d'hydro-isomerisation (flux 6 pour la variante 2.1a et flux 13 pour la variante 
2.1b) t apres la section d'hydro-isomerisation (flux 7 ou 14), apres la section de separation sur 
le flux riche en paraffines monobranchees (flux 9 ou 12). De preference, I'isopentane peut 

5 eventuellement ici encore etre elimine dans la mesure ou il n'est pas isomerise en un degre de 
branchement plus eleve dans les conditions de fonctionnement de la section hydro- 
isomerisation. L'isopentane peut eventuellement servir d'eluant pour la section s6paration. II 
peut aussi eventuellement §tre envoye directement vers le pool essence du fait de son bon 
indice d'octane. II peut eventuellement etre interessant de placer un dSpentaniseur sur au 

10 moins l'un quelconque des flux 1, 6, 7, 10 (fig. 2.1A) ou 1, 11, 13 et 14 (fig. 2.1B). La 
combinaison d'un deisopentaniseur et d'un depentaniseur est egalement eventuellement 
possible. Le pentane ou le melange de pentane et d'isopentane ainsi separes peuvent 
eventuellement servir d'eluant pour la section separation par adsorption. Dans ce dernier cas, 
le pentane ne peut etre envoye vers le pool essence du fait de son faible indice d'octane. II 

15 doit en consequence etre separe des flux 8 et 18 d'indice d'octane eleve. 

De la meme faf^on, lorsque la coupe ne contient pas de C5 mais contient des C6, un 
deisohexaniseur peut eventuellement etre place sur au moins l'un des flux 1,6,7,9 pour la 
variante 2.1a (fig. 2.1A) et 1, 13, 14 et 12 pour la variante 2.1b (fig. 2.1B). L'isohexane ainsi 
20 recupere peut servir d'eluant pour la section separation par adsorption. L'isohexane ne peut 
cependant pas etre envoye vers le pool essence du fait de son indice d'octane trop faible et 
doit en consequence etre separe des flux 8 et 18 (fig. 2.1 A et 2.1 B) de hautjndice d'octane. 

D'une fa<?on generate, il peut etre interessant de preparer par distillation de la charge une ou 
25 plusieurs fractions legeres, qui peuvent servir d'eluant pour la section separation. 

Ces utilisations d'une partie de la charge dans la section de separation constituent une tres 
bonne integration de ladite section separation. Toutefois cette section peut aussi utiliser 
d'autres composes. En particulier, les paraffines legeres comme le butane et I'isobutane sont 
interessantes puisque facilement separables des paraffines plus lourdes par distillation. 

30 

Un second mode de realisation (2.2) de la version 2 du procede de ^invention est tel que les 
effluents des sections d'hydro-isomerisation 2 et 3 sont envoyes vers la ou les sections de 
separation 4 et 5. Ce mode de realisation peut etre decoupe selon quatre variantes 2.2a, 2.2b t 
2.2c et 2.2d. Les variantes 2.2a et 2.2b (fig. 2.2A et 2.2B) correspondent au cas ou le procede 
35 comprend au moins deux sections separation permettant d'effectuer deux types de separation 
differents c'est-a-dire de separer les paraffines lineaires et les paraffines monobranchees dans 
deux sections distinctes. Dans les variantes 2.2c et 2.2d (fig. 2.2C et 2.2D), la section 
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separation peut etre constitute d'une ou plusieurs unites. Les variantes 2.2a, 2.2b, 2.2c et 
2.2d presentent une optimisation dans I'assemblage des sections separations et hydro- 
isomerisation puisqu'elles permettent notamment d'eviter le melange des flux a hauts indices 
d'octane avec la charge de faible indice. 

La variante 2.2a comporte les etapes suivantes : 

La charge fraiche (flux 1, figure 2.2A) contenant des paraffines lineaires, monobranchees et 
multibranchees, naphtenes et composes aromatiques est melangee a I'effluent (9) riche en 
paraffines lineaires provenant de la section de separation 4. puis le melange resultant 33 est 
envoye a la section d'hydroisomerisation 2 qui convertit une partie des paraffines lineaires en 
paraffines monobranchees et une partie des paraffines monobranchees en paraffines 
multibranchees. L'ensemble sortant de la section d'hydro-isomerisation 2 est envoye dans la 
section de separation 4. Ladite section de separation 4 conduit a la production de deux 
effluents respectivement riches en paraffines lineaires (9) et en paraffines monobranchees, 
multibranchees, composes naphteniques et aromatiques (7). L'effluent (7) est melange au flux 
(12) riche en paraffines monobranchees issu de la section de separation 5, puis envoye a la 
section d'hydroisomerisation 3. La section d'hydro-isomerisation 3 convertit une partie des 
paraffines monobranchees en paraffines multibranchees. L'ensemble (flux 11) sortant de la 
section d'hydro-isomerisation, 3 est envoye dans la section de separation 5. Dans ladite 
section, un precede de separation en deux flux est mis en oeuvre pour conduire a la 
production de deux effluents, Pun riche en paraffines monobranchees (12), I'autre riche en 
paraffines multibranchees (8). L'effluent 8 (fig. 2.2A) riche en paraffines di- et tribranchees 
ainsi qu'en composes naphteniques et aromatiques presente un haut indice d'octane, il 
constitue une base essence a haut indice d'octane et peut etre envoye au pool essence. 

La variante 2.2b differe de la variante 2.2a par le fait que les sections de separation 4 et 5 (fig. 
2.2B) sont placees avant les sections d'hydroisomerisation 2 et 3. Dans cette configuration, la 
charge 1 est melangee a I'effluent (17) issu de la section d'hydro-isomerisation 2, puis le 
melange resultant (23) est envoye a la section de separation 4. Ladite section produit deux 
flux respectivement riches en paraffines lineaires (16) et en paraffines monobranchees et 
multibranchees (13). 

Le flux (16) est envoye vers la section d'hydro-isomerisation 2 pour produire I'effluent (17). 
L'effluent (13) est melange au flux (15) issu de la section d'hydro-isomerisation 3, puis le 
melange est envoye vers la section de separation 5. Ladite section produit deux effluents, Tun 
riche en paraffines monobranchees 04), qui est envoye vers la section d'hydro-isomerisation 
3, I'autre riche en paraffines multibranchees, composes naphteniques et aromatiques (18), qui 



presente un haut indice d'octane et constitue une base essence a haut indice d'octane. 
L'effluent (18) peut done etre envoye au pool essence. 



Dans la variante 2.2c (fig. 2.2C) la section de separation 4 est constitute d'une ou de 
5 plusieurs unites, et est situee entre deux sections d'hydro-isomerisation (2 et 3). Dans cette 
configuration, la charge 1 est melangee a l'effluent riche en paraffines lineaires issu de la 
section de separation 4, et le melange resultant 33 est envoye vers la section d'hydro- 
isomerisation 2. Celui-d produit un effluent (19) d'indice d'octane suptrieur a celui de la 
charge. Cet effluent (19) est melange a l'effluent (22) issu de la section d'hydro-isomerisation 
lo 3, puis ('ensemble est envoye vers la section separation 4. Cette section produit trois flux (20, 
21 et 28). Le flux (21) riche en paraffines monobranchees est envoys vers la section d'hydro- 
isomerisation 3 qui convertit ces paraffines en des degres de branchement plus eleves. Le flux 
(28), riche en paraffines multibranchees, composes naphteniques et aromatiques, presente un 
haut indice d'octane et constitue une base essence a haut indice d'octane. L'effluent (28, fig. 
15 2.2C)) peut done etre envoye au pool essence. 

Dans la variante 2. 2d (fig. 2.2D), la section de separation qui est constitute d'une ou de 
plusieurs unites, est placee en amont des deux sections d'hydro4somerisation. Dans cette 
configuration, la charge 1 est melangee avec les flux recycles (25) et (27) issus 

20 respectivement des sections d'hydro-isomerisation 2 et 3. Le flux (23) resultant est envoye 
vers la section de separation 4. Celui-ci produit trois effluents (24), (26) et (38). Le flux (24), 
riche en paraffines lineaires, est envoye vers la section d'hydro-isomerisation 2 qui convertit 
ces paraffines en des degres de branchement plus eleves. Le flux (26), riche en paraffines 
monobranchees est envoye vers la section d'hydro-isomerisation 3 qui convertit egalement ces 

25 paraffines en des degres de branchement plus eleves. Le flux (38) riche en paraffines 
multibranchees, composes aromatiques et naphteniques, presente un haut indice d'octane 
et constitue une base essence a haut indice d'octane. L'effluent (38, fig. 2.2D) peut done etre 
envoye au pool essence. 

30 Les avantages du mode de mise en oeuvre 2.2 sont multiples. Elle permet, comme pour le 
mode de mise en oeuvre 2.1, de faire fonctionner les reacteurs des sections d'hydro- 
isomerisation a des temperatures differentes et des VVH differentes de fa9on a minimiser le 
craquage des paraffines di- et tribranchees. Elle conduit de plus a minimiser la quantite de 
catalyseur en recyclant a la section hydroisomerisation 2 uniquement les paraffines lineaires, 

35 ce qui permet de travailler a temperature plus elevee et done de minimiser la quantite de 
catalyseur dans cette section. La section d'hydroisomerisation 3, alimentee majoritairement en 
paraffines monobranchees pour 2.2b, c et d et en paraffines mono et multibranchees pour 
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2.2a, opere a plus basse temperature, ce qui ameliore le rendement en paraffines di- et 
tribranchees du fait de I'equilibre thermodynamique plus favorable dans ces conditions, tout en 
limitant le craquage des paraffines multibranchees, defavorise aux basses temperatures. Cette 
configuration (a ('exception de la variante 2.2d) permet de plus d'eviter le melange des flux a 

5 hauts indices d'octane avec des flux de faible indice. Ainsi, les flux de recyclage (9, fig. 2.2A) 
et (20, fig. 2.2C) riches en paraffines lineaires sont melanges avec la charge 1. Le flux 12 
riche^en paraffines monobranchees est melange avec le flux (7) riche en paraffines 
monobranchees et multibranchees. Enfin. les flux (15) et (22) issus des sections d'hydro- 
isomerisation 3 sont respectivement melanges aux flux (13) et (19) d'indice d'octane superieur 

io a celui de la charge. 

Dans les variantes 2.2b et 2.2d (fig. 2.2B et2.2D), la disposition des sections separations 4 et 
eventuellement 5 par rapport aux sections d'hydro-isomerisation 2 et 3 est telle que la quantite 
de composes naphteniques et aromatiques traversant la section d'hydro-isomerisation est 
is moindre que dans la configuration 2.2a. Ceci limite la saturation des composes aromatiques 
contenus dans la coupe C5-C8 ou dans les coupes intermediates d'ou une consommation 
moindre d'hydrogene dans le precede. De meme, dans la variante 2.2c, la disposition de la 
section separation 4 par rapport a la section d'hydro-isomerisation 3 permet de reduire la 
consommation en hydrogene dans cette derniere. 
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Comme dans le cas du mode de realisation 2.1, lorsque la charge comporte une coupe C5, le 
precede selon le mode de realisation 2.2 peut eventuellement comporter un deisopentaniseur 
situe en amont ou en aval des sections de separation et d'hydroisomerisation. En particulier, 
ce deisopentaniseur peut etre place sur le flux 1 de charge, sur I'un quelconque des flux 1, 6, 
25 7, 10, 11, 12 (fig. 2.2A), sur I'un quelconque des flux 1, 13', 14, 15, 17 (fig. 2.2B), sur I'un 
quelconque des flux 19, 21, 22 (fig 2.2C) et sur I'un quelconque des flux 23, 25, 26 et 27 (fig 
2.2D). II peut aussi etre eventuellement interessant de placer un depentaniseur sur I'un 
quelconque des flux 1, 6 et 9 (variante 2.2a) ou 1, 16 et 17 (variante 2.2b), 1, 19 et 20 
(variante 2.2c) ou 1, 23, 24, 25 (variante 2.2d). La combinaison d'un deisopentaniseur et d'un 
depentaniseur est aussi possible. L'isopentane, le pentane ou le melange de pentane et 
d'isopentane ainsi separes peuvent eventuellement servir d'eluant pour la section separation 
par adsorption. Dans ce dernier cas, de preference le pentane n'est pas envoye vers le pool 
essence du fait de son faible indice d'octane. II est en consequence de preference separe des 
flux 8, 18, 28 et 38 (fig. 2.1A et 2.1B) de forts indices d'octane. L'isopentane, au contraire, est 
35 preferentiellement envoye vers le pool essence avec les flux 8, 18, 28 et 38 du fait de son bon 
indice d'octane. 
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Comme pour le mode de mise en oeuvre 2.1, lorsque la coupe ne contient pas de C5 mais 
contient des C6, un deisohexaniseur peut eventuellement etre place sur Tun quelconque des 

flux 1,6,7, 10 - 11 et 12(fig - 2 2A )° U 1 » 13 « 14 > 15 et 17 ( fi 9- 2 2B ) ou 19 « 21 - 22 ( fi 9* 2 - 2C > ou 
23, 25, 26 et 27 (fig. 2.2D), L'isohexane ainsi recupere peut servir d'eluant pour la section 

5 separation par adsorption. Preferentiellement, I'isohexane n'est pas envoye vers le pool 
essence du fait de son indice d'octane trop faible. II est preferentiellement separe des flux 8, 
18, 28 et 38 (fig. 2.2A, 2.2B, 2.2C, 2.2D) de hauts indices d'octane. Cette utilisation d'une 
partie de la charge dans la section de separation constitue une tr£s bonne integration du 
procede. Toutefois cette section peut aussi utiliser d'autres composes comme eluant pour les 

10 separations par adsorption. En particulier, les paraffines I6geres comme le butane et 
I'isobutane sont interessantes puisque facilement separables des paraffines plus lourdes par 
distillation. 

On rappelle que chaque section separation integree dans le procede de I'invention peut etre 
15 composee de plusieurs unites dont une au moins contient un adsorbant zeolithique ayant les 
caracteristiques definies precedemment, a savoir au moins la presence d'au moins deux types 
de canaux, des canaux principaux dont Touverture est definie par un anneau a 10 atomes 
d'oxygene (10 MR) et des canaux secondares dont I'ouverture est definie par un anneau a au 
moins 12 atomes d'oxygene (au moins 12 MR), lesdits canaux secondares etant accessibles a 
20 la charge a separer uniquement par lesdits canaux principaux. Lorsque ladite section 
separation est composee de plusieurs unites et qu'au moins une de ces unites contient un 
adsorbant zeolithique ayant les caracteristiques definies precedemment, la (ou les) autre(s) 
unite(s) peut (peuvent) contenir un adsorbant different telle que la silicalite. II n'est pas non 
plus exclu de melanger dans la meme unite un adsorbant zeolithique ayant les 
25 caracteristiques definies precedemment avec un autre adsorbant tels que ceux utilises dans 
Tart anterieur. 

Pour chacune de ces variantes et de ces mises en ceuvre, rhydro-isomerisation des coupes 
legeres peut etre effectuee en phase gazeuse, liquide ou mixte liquide-gaz dans un ou 

30 plusieurs reacteurs ou le catalyseur est mis en oeuvre en lit fixe. Par exemple on peut 
employer un catalyseur de la famille des catalyseurs bifonctionnels, tels les catalyseurs a base 
de platine ou de phase sulfure sur support acide (alumine chloree, zeolithe telle la mordenite, 
SAPO, zeolite Y, zeolite beta) ou de la famille des catalyseurs monofonctionnels acides, telles 
les alumines chlorees, zircones sulfatees avec ou sans platine et promoteur, les 

35 heteropolyacides a base de phosphore et de tungstene, les oxycarbures et oxynitrures de 
molybdene qui sont habituellement ranges parmi les catalyseurs monofonctionnels a caractere 
metallique. lis fonctionnent dans une gamme de temperatures comprises entre 25°C, pour les 
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plus acides d'entre eux (heteropolyanions, acides supportes) et 450°C, pour les catalyseurs 
bifonctionnels ou les oxycarbures de molybdene. Les alumines chlorees sont mises en oeuvre 
preferentiellement entre 80 et 110°C et les catalyseurs a base de platine sur support 
contenant une zeolithe entre 260 et 350°C. La pression operatoire est comprise entre 0,01 et 
0,7 MPa, et depend de la concentration en C5-C6 de la charge, de la temperature operatoire 
et du rapport molaire H 2 /HC. La vitesse spatiale, mesuree en kg de charge par kg de 
catalyseur et par heure, est comprise entre 0,5 et 2. Le rapport molaire H 2 /hydrocarbures est 
generalement compris entre 0,01 et 50, selon le type de catalyseur mis en oeuvre et sa 
resistance au cokage aux temperatures operatoires. Dans le cas de rapports H 2 /HC faibles, 
par exemple H 2 /HC = 0,06, il n'est pas necessaire de prevoir un recyclage de I'hydrogSne, ce 
qui permet de faire I'economie d'un ballon stparateur et d'un compresseur de recyclage de 
Thydrogene. 

La section d'hydro-isomerisation peut comprendre un ou plusieurs reacteurs disposes en serie 
ou en parallele qui pourront contenir par exemple un ou plusieurs des catalyseurs mentionnes 
ci-dessus. Par exemple, dans le cas des variantes 1a et 1b, la section d'hydro-isomerisation 2 
comprend au moins un reacteur, mais peut comprendre deux reacteurs ou plus disposes en 
serie ou en parallele. Dans le cas des variantes 2.1a et b, et 2.2 a t b ( c et d, les sections 
d'hydro-isomerisation 2 et 3 peuvent eventuellement comprendre par exemple chacune deux 
reacteurs contenant eventuellement deux catalyseurs differents. Les sections 2 et 3 peuvent 
eventuellement egalement comprendre chacune plusieurs reacteurs en serie et/ou en 
parallele, avec des catalyseurs differents selon les reacteurs. 

De meme chaque section separation peut etre constitute de une ou plusieurs unites 
permettant d'effectuer globalement la separation en deux ou trois effluents riches en 
paraffines lineaires, monobranchees et multibranchees, composes naphteniques et 
aromatiques. Ainsi, chacune des separations 4 et/ou 5 de Tune quelconque des variantes 2.1a 
ou b, 2.2 a, b, c ou d, comprend au moins une unite de separation qui peut etre substitute par 
deux unites ou plus de separation, disposees en serie ou en parallele. 

Le precede selon ['invention conduit a I'obtention d'un pool essence a haut indice d'octane 
grace a I'incorporation dans sa composition d'une base essence de haut indice d'octane 
obtenue selon le precede de I'invention. 

En aval de la section d'hydro-isomerisation, il sera en general avantageux de disposer une 
colonne de stabilisation de la charge afin de limiter a une valeur acceptable la tension de 
vapeur de I'isomerat Ce controle de la tension de vapeur sera obtenu en eliminant une 



certaine quantite de composes volatils, tels que les C1-C4. suivant des techniques bien 
connues de I'homme de Part En ('absence de recyclage de I'hydrogene, I'hydrogene pourra 
etre separe de la charge dans la colonne de stabilisation. Dans le cas ou le bon 
fonctionnement de I'un des catalyseurs d'isomerisation mis en oeuvre en amont requiert I'ajout 
5 dans la charge d'un agent chlore en amont de la section d'hydro-isomerisation, la colonne de 
separation permettra egalement I'elimination du chlorure d'hydrogene forme. Dans ce cas, il 
est avantageux de monter un ballon laveur des gaz issus de la stabilisation afin de limiter les 
rejets de gaz acides a I'atmosphere. 

10 Ainsi qu'il est decrit precedemment, la section separation peut etre disposee en amont (figures 
1B, 2.1 B, 2.2B, 2.2D) ou en aval (figures 1A, 2.1 A, 2.2A, 2.2C) de la section d'hydro- 
isomerisation. Dans le premier cas, la majeure partie des composes naphteniques et 
aromatiques evite la section d'hydro-isomerisation, ce qui a au moins deux consequences 
importantes : 

L5 - un volume moindre de la section d'hydro-isomerisation 

- les aromatiques presents dans la charge ne sont pas satures. d'ou une moindre 
consommation d'hydrogene dans le procede et une reduction moins importante de I'indice 
d'octane de I'effluent . 

20 Dans le second cas (figures 1A, 2.1A, 2.2A et 2.2C), les composes aromatiques et 
naphteniques traversent la totalite ou au moins une partie de la section d'hydro-isomerisation. 
II peut alors etre necessaire d'ajouter, immediatement en amont de la section d'isomerisation 
(s'il n'y en a qu'un) ou de la premiere section d'isomerisation (s'il y en a plusieurs), un reacteur 
de saturation des composes aromatiques. Le critere retenu pour I'ajout d'un reacteur de 

25 saturation pourra etre, par exemple, une teneur en aromatiques dans la charge superieure a 
5% poids. 

Comme illustre par les figures 2.1A ; 2.1B ; 2.2A, 2.2B, 2.2C et 2.2D, il pourra egalement y 
avoir au moins deux sections d'hydro-isomerisation 2 et 3 avec recyclage, en tete de la section 

30 2, d'un flux riche en paraffines lineaires et recyclage en tete de la section 3, d'un flux riche en 
paraffines monobranchees. Un tel agencement permet d'operer la seconde section a une 
temperature plus basse que la premiere, ce qui diminue le craquage des paraffines mono- et 
multibranchees formees dans la premiere section, en particulier le craquage des paraffines 
tribranchees telles que le 2,2,4 trimethylpentane qui donne tres facilement de I'isobutane par 

35 craquage acide. 



Les exemples qui suivent ne limitent en rien la portee de I'invention. 



EXEMPLES 



Les tests de selectivity diffusionnelle (exemples 1b et 2b) sont mis en ceuvre avec un melange 
d'une charge provenant d'un reacteur d'hydroisomerisation et contenant du normal hexane 
(nC6), du 2-methylpentane (2MP) et du 2,2-dimethylbutane (2.2DMB). Les RON et MON de 
ces composes sont donnes dans le tableau ci-dessous : 



paraffine 


nC6 


2MP 


2.2DMB 


RON 


24,8 


73,4 


91,1 


MON 


26 


74,2 


93,4 



EXEMPLE 1 (selon I'Invention) 

Les adsorbants zeolithiques etudies sont les zeolithes EU-1 (stmcture monodimensionnelle 
avec des poches laterales) et NU-87 (stmcture bidimensionnelle). Ces zeolithes sont sous leur 
forme echangees Na + , c'est-a-dire que chacune des zeolithes brutes de synthase, une fois 
calcinee, a subi trois echanges ioniques successifs dans une solution de NaCI 1N t a 
temperature ambiante. La zeolithe EU-1 a un rapport Si/B egal a 24 et la zeolithe NU-87 a un 
rapport Si/AI egal a 16. 

a) caoacite d'adsorption : 

Les capacites d'adsorption de la EU-1 et la NU-87 ont ete mesurees par gravimetrie a 
differentes temperatures (100 et 200°C) pour une pression partielle de 200 mbar d'isopentane 
(iC5) a I'aide d'une thermobalance symetrique TAG 24 de SETARAM. Avant chaque mesure 
d'adsorption, les solides sont regeneres pendant 4 heures a 380°C. Les resultats se trouvent 
dans le Tableau 1 ci-dessous : 



Tableau 1 : capacite d'adsorption des zeolithes EU-1 et NU-87 



Temperature 
(°C) 


Masse d'iC5 adsorbee (mg.g" 1 ) avec une 
pression partielle d*iC5 de 200 mbar 




EU-1 


NU-87 


100 


80,3 


92,9 


200 


49,6 


58,8 



b ) selectivity diffusionnelle 



Les selectivity diffusionnelles du normal hexane (nC6). du 2-methylpentane (2MP) et du 2,2- 
dimethylbutane (2.2DMB) ont ete determinees experimentalement par chromatographie 
inverse. Pour ce faire, la reponse d'un lit fixe de zeolithe a une perturbation de concentration 
de type « impulsionnelle » a ete mesuree. Une colonne de 10 cm remplie de 1,4 g de zeolithe, 
maintenue a une temperature constante de 200°C est traversee par un debit d'azote a 1 nl/h. 
La pression dans la colonne est de 1 bar et on opere en phase gazeuse. Les reponses de la 
colonne aux injections des differents hydrocarbures ont ete mesurees. Les resultats obtenus 
sont resumes dans le Tableau 2, sous forme du premier moment (/z,) ou temps moyen de 
sortie et du second moment (mD ou variance des courbes. Uanalyse dite « des moments » 
(cf. p. 246 dans I'ouvrage de D. Ruthven «Principles of Adsorption and Adsorption 
Processes » , John Wiley and Sons, New York, 1984) nous enseigne que la resistance globale 
au transfert de matiere notee R peut se calculer par Hntermediaire de I'equation ci-dessous : 

Ml L 



R = 



v 

ou L est la longueur du lit et v la vitesse interstitielle dans le lit. 
Cette resistance est egalement notee dans le Tableau 2. 



Tableau 2 



zeolithe 


Temperature 

(°C) 


Hydrocarbur 
e 


(min) 




R (min) 


EU-1 


200 


nC6 


54,3 


2074,1 


5,1 


2 MP 


20,6 


330,1 


5,6 


2,2 DMB 


0 


.: 0 


OO 


Nu-87 


200 


nC6 


59,3 


1220,5 


2,5 


2 MP 


40,1 


1068,3 


4,8 


2,2 DMB 


13,1 


546,1 


22,9 



On calcule le rapport □ entre les resistances globales du 2MP et du 2.2DMB et entre les 
resistances globales du 2MP et du nC6 pour evaluer la selectivity diffusionnelle des zeolithes 
EU-1 et NU-87 dans la separation de ces trois hydrocarbures. Les valeurs de O ont ete 
calculees a 200°C pour la EU-1 et la NU-87. Ces valeurs sont notees dans le Tableau 3. 
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Tableau 3 



Zeolithe 


Temperature (°C) 


0 (2MP/22DMB) 


□ (2MP/nC6) 


EU-1 


200 


oo 


1.1 


NU-87 


200 


4,76 


1.9 



Exemole 2 (comparatif) : 

5 . On reprend les memes tests que ceux donnes dans I'exemple 1 et dans les memes conditions 
operatoires en utilisant comme adsorbant zeolithique la zeolithe silicalite de structure 
tridimensionnelle. La silicalite appartient au type structural MFI et presente uniquement des 
canaux de 10 MR. Elle est sous sa forme echangee Na + et presente un rapport Si/AI de 250. 

10 a) caoacite d 'adsorption : 

Tableau 4 



Temperature 
(°Q 


Masse d'iC5 adsorbee (mg.g' 1 ) avec une 
pression partielle d'iC5 de 200 mbar 


100 


47,0 


200 


24,0 



D'apres les resultats presentes dans les tableaux 1 et 4, on constate que les capacites 
d'adsorption des zeolithes EU-1 et NU-87 sont superieures aux capacites d'adsorption de la 
15 silicalite aux temperatures etudiees. La capacite d'adsorption en iC5 est environ 1,9 fois 
superieure a celle de la silicalite pour la EU-1 et de 2,2 fois pour la NU-87. 

b) selectivity diffusionnelle : 



Tableau 5 



zeolithe 


Temperat 
ure (°C) 


Hydrocarbure 


H x (min) 


Ml (min 2 ) 


R (min) 


silicalite 


200 


nC6 


28,7 


321,5 


2,8 


2 MP 


16,3 


388,5 


3,2 


2,2 DMB 


7.5 


183,0 


13,3 



20 

Tableau 6 



Zeolithe 


Temperature (°C) 


□ (2.2DMB/2MP) 


□ (2MP/nC6) 


silicalite 


200 


4,17 


1.2 



D'apres les resultats presentes dans les tableaux 3 et 6, on constate que les zeolithes EU-1 et 
Nu-87 presentent des selectivity diffusionnelles tres interessantes pour la separation des 
hydrocarbures a differents degres de branchements. Notamment, le 2.2DMB ne penetre pas 
du tout dans les pores de la zeolithe EU-1 (tableau 2) dans les conditions experimental 
donnees ci-dessus, et la selectivite de cette zeolithe pour la separation du 2.2DMB et du 2MP 
est done infinie, done largement superieure a celle de la silicalite. La zeolithe NU-87 presente 
a 200°C une meilleure selectivite pour la separation du 2.2DMB et du 2MP que la silicalite, et 
elle possede egalement une meilleure selectivite que la silicalite pour la separation du 2MP et 
du nC6. 

En conclusion, les zeolithes NU-87 et EU-1 presentent une meilleure capacite d'adsorption 
que la silicalite et une selectivite diffusionnelle generalement meilleure permettant de garantir 
un gain de productivite par rapport a une section separation de paraffines multibranchees 
utilisant la silicalite et done une meilleure rentabilite du precede de I'invention associant 
hydroisomerisation et separation par adsorption qu'un autre procede associant egalement 
hydroisomerisation et separation par adsorption mais avec un adsorbant n'ayant pas les 
memes caracteristiques que celles definies dans I'invention. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour la production d'une base essence d'indice d'octane eleve par 
hydroisomerisation d'une charge constitute d'une coupe comprise entre C5 et C8, 

5 comprenant au moins une section hydroisomerisation et au moins une section separation 
fonctionnant par adsorption, caracterise en ce que ladite section separation contient au 
moins un adsorbant presentant au moins deux types de canaux, des canaux principaux 
dont I'ouverture est definie par un anneau a 10 atomes d'oxygene (10 MR) et des canaux 
secondaires dont I'ouverture est definie par un anneau a au moins 12 atomes d'oxygene 

10 (au moins 12 MR), lesdits canaux secondaires etant accessibles a la charge a s6parer 
uniquement par lesdits canaux principaux. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit adsorbant dans la section 
separation contient du silicium et au moins un element T choisi dans le groupe forme par 
I'aluminium, le fer, le gallium et le bore, le rapport molaire Si/T etant au moins egal a 10. 

15 3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant zeolithique 
dans la section separation est une zeolithe de type structural EUO. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant zeolithique 
dans la section separation est une zeolithe de type structural NES. 

5. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant zeolithique est 
20 une zeolithe de type structural MWW. 

6. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant zeolithique 
dans la section separation est la zeolithe NU-85. 

7. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant zeolithique 
dans la section separation est la zeolithe NU-86. 

25 8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7 caracterise en ce que ledit adsorbant 
zeolithique est melange avec une zeolithe de type structural LTA. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en cequ'il comprend au moins 
une section hydro-isomerisation et au moins une section separation par adsorption, dans 
lequel la section d'hydro-isomerisation comprend au moins un reacteur, la section 

30 separation comprend au moins une unite et produit au moins deux flux, un premier flux 
riche en paraffines di- et tribranchees, eventuellement en naphtenes et aromatiques qui 
est envoye au pool essence, un second flux riche en paraffines lineaires et 
monobranchees qui est recycle a I'entree de la section d'hydro-isomerisation. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce qu'il comprend au moins 
35 deiix sections d'hydroisomerisation et au moins une section separation, dans lequel la 

section separation produit trois flux, un premier flux riche en paraffines di- et tribranchees, 
eventuellement en naphtenes et aromatiques qui est envoye au pool essence, un second 



flux riche en paraffines lineaires qui est recycle a I'entree de la premiere section 
d'hydroisomerisation et un troisieme flux riche en paraffines monobranchees qui est 
recycle a I'entree de la deuxieme section d'hydroisomerisation. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la totalite de I'effluent de la 
5 premiere section d'hydroisomerisation traverse la deuxieme section. 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la section separation est situee 
en aval des sections d'hydroisomerisation, la charge est melangee au recyclage des 
paraffines lineaires en provenance de la section de separation, le melange resultant est 
envoye a la premiere section d'hydroisomerisation, I'effluent sortant de la premiere section 

10 d'hydroisomerisation est melange au flux riche en paraffines monobranchees en 
provenance de la section de separation, puis le melange est envoye a la deuxieme section 
d'hydroisomerisation, et I'effluent issu de cette derniere section est envoye a la section 
separation. 

13. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la section separation est situ§e 
15 en amont des sections d'hydroisomerisation, la charge est melangee au flux issu de la 

deuxieme section d'hydroisomerisation, puis le melange resultant est envoye dans la 
section de separation, I'effluent riche en paraffines lineaires est envoye a la premiere 
section d'hydroisomerisation, on ajoute le flux riche en paraffines monobranchees en 
provenance de la section de separation a I'effluent issu de la premiere section 
20 d'hydroisomerisation, et I'ensemble est envoye a la deuxieme section d'hydro- 
isomerisation. 

14. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que les effluents des sections 
d'hydroisomerisation sont envoyes vers au moins une section de separation. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce qu'au moins 
25 une fraction legere est separee par distillation en amont ou en aval des sections 

d'hydroisomerisation et/ou de separation. 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce que la 
charge contient la coupe C5 et au moins un deisopentaniseur et/ou au moins un 
depentaniseur sont disposes en amont ou en aval des sections d'hydro-isomerisation et/ou 

30 de separation. 

17. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce que la 
charge contient la coupe C6 mais ne contient pas de C5, et au moins un deisohexaniseur 
est dispose en amont ou en aval des sections d'hydro-isomerisation et/ou de separation. 

18. Procede selon I'une quelconque des revendications 15 a 17, caracterise en ce que la 
35 fraction legere, ou I'isopentane et/ou le pentane et/ou le melange de ces deux corps, ou 

I'hexane, servent d'eluant pour la section separation par adsorption. 



19. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, caracterise en ce qu'on utilise 
le butane et/ou I'isobutane comme eluant pour la section separation par adsorption. 

20. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que I'isopentane est envoye au pool 
essence. 

5 21. Procede selon quelconque Tune des revendications 1 a 20 caracterise en ce que I'hydro- 
isomerisation est effectuee a des temperatures comprises entre 25°C et 450°C, & une 
pression comprise entre 0,01 et 0,7 MPa, a une vitesse spatiale, mesuree en kg de charge 
par kg de catalyseur et par heure, comprise entre 0,5 et 2, et avec un rapport molaire 
H2/hydrocarbures comprisLentre 0,01 et 50. 

10 22. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 21 caracterise en ce que la 
separation est effectuee a des temperatures comprises entre 50°C et 450°C et a une 
pression comprise entre 0,01 et 7 MPa. 



rapport a la variante 1a, ce qui permet une reduction de ta taille de cette section, et une 
minimisation de la quantite de catalyseur necessaire. 

Dans une seconde version preferee du precede (figures 2.1 A, 2.1B, 2.2A, 2.2B, 2.2C, 2. 2D 
5 modes de realisation 2.1 et 2.2; variantes 2.1a et b ; 2.2 a, b, c et d), la reaction d'hydro- 
isomerisation est realisee en au moins deux sections distinctes, comprenant chacune au 
moins un reacteur (sections 2 et 3). La charge est fractionnee en trois flux dans au moins une 
section separation fonctionnant par adsorption (sections 4 et eventuellement 5), comprenant 
au moins une unite, pour conduire a la production d'un premier flux riche en paraffines di- et 
K> tribranchees, eventuellement en naphtenes et aromatiques, d'un second flux riche en 
paraffines lineaires et d'un troisieme flux riche en paraffines monobranchees. L'effluent riche 
en paraffines lineaires est recycle vers la section d'hydro-isomerisation 2 et l'effluent riche en 
paraffines monobranchees est recycle vers la section d'hydro-isomerisation 3. 

[5 Dans un premier mode de realisation (2.1) de la deuxieme version du procede, la totalite de 
l'effluent sortant de la premiere section d'hydro-isomerisation 2 est envoyee a la deuxieme 
section d'hydro-isomerisation 3. Ce mode de realisation comporte deux variantes dans 
lesquelles la section separation, composee d'une ou eventuellement de plusieurs unites, est 
situee en aval (variante 2.1a) ou en amont (variante 2.1b) de la section d'hydro-isomerisation. 

20 

Dans la variante 2.1a (fig 2.1A), la charge fralche (flux 1) contenant des paraffines lineaires, 
monobranchees et multibranchees, ainsi que des composes naphteniques et aromatiques, est 
melangee au recyclage des paraffines lineaires en provenance de la section de separation 4 
(flux 30). Le melange resultant 33 est envoye a la premiere section d'hydro-isomerisation 2 qui 

25 convertit une partie des paraffines lineaires en paraffines monobranchees et une partie des 
paraffines monobranchees en paraffines multibranchees. L'effluent (flux 6) sortant de la 
section d'hydro-isomerisation 2 est melange au recyclage 39, riche en paraffines 
monobranchees et en provenance de la section de separation 4, puis le melange est envoye a 
la section d'hydro-isomerisation 3. L'effluent 37 de la section 3 est envoye a la section de 

30 separation 4. Dans cette section 4, un procede de separation en trois flux est mis en oeuvre 
pour conduire a la production de trois effluents riches soit en paraffines lineaires (30), soit en 
paraffines monobranchees (39), soit en paraffines multibranchees, composes naphteniques et 
aromatiques (8). L'effluent (8) riche en paraffines multibranchees ainsi qu'en composes 
naphteniques et aromatiques presente un indice d'octane eleve, il constitue une base essence 

35 a haut indice d'octane et peut etre envoye au pool essence. Le procede de I'invention conduit 
a la production d'une essence riche en paraffines multibranchees d'indice d'octane eleve. 



separation. En particulier, ce deisopentaniseur peut etre place sur le flux 1 (charge), entre les 
deux sections d'hydro-isomerisation (flux 6 pour la variante 2.1a et flux 13 pour la variante 
2.1b), apres la section d'hydro-isomerisation (flux 37 ou 14), apres la section de separation sur 
le flux riche en paraffines monobranchees (flux 39 ou 12). De preference, I'isopentane peut 

5 eventuellement ici encore etre elimine dans la mesure ou il n'est pas isomerise en un degre de 
branchement plus eleve dans les conditions de fonctionnement de la section hydro- 
isomerisation. L'isopentane peut eventuellement servir d'eluant pour la section separation. II 
peut aussi eventuellement etre envoye directement vers le pool essence du fait de son bon 
indice d'octane. II peut eventuellement etre interessant de placer un depentaniseur sur au 

id moins Tun quelconque des flux 1, 6, 37, 30 (fig. 2.1 A) ou 1, 11, 13 et 14 (fig. 2.1B). La 
combinaison d'un deisopentaniseur et d'un depentaniseur est egalement Eventuellement 
possible. Le pentane ou le melange de pentane et d'isopentane ainsi separes peuvent 
eventuellement servir d'eluant pour la section separation par adsorption. Dans ce dernier cas, 
le pentane ne peut etre envoye vers le pool essence du fait de son faible indice d'octane. II 

1 5 doit en consequence etre separe des flux 8 et 18 d'indice d'octane eleve, 

De la meme fa?on, lorsque la coupe ne contient pas de C5 mais contient des C6 t un 
deisohexaniseur peut eventuellement etre place sur au moins Tun des flux 1, 6, 37, 39 pour la 
variante 2.1a (fig. 2.1A) et 1, 13, 14 et 12 pour la variante 2.1b (fig. 2.1B). L'isohexane ainsi 
20 recupere peut servir d'eluant pour la section separation par adsorption. L'isohexane ne peut 
cependant pas etre envoye vers le pool essence du fait de son indice d'octane trop faible et 
doit en consequence etre separe des flux 8 et 18 (fig. 2.1 A et 2.1B) de haut indice d'octane. 

D'une fa9on generate, il peut etre interessant de preparer par distillation de la charge une ou 
25 plusieurs fractions legeres, qui peuvent servir d'eluant pour la section separation. 

Ces utilisations d'une partie de la charge dans la section de separation constituent une tres 
bonne integration de ladite section separation. Toutefois cette section peut aussi utiliser 
d'autres composes. En particulier, les paraffines legeres comme le butane et I'isobutane sont 
interessantes puisque facilement separables des paraffines plus lourdes par distillation. 

30 

Un second mode de realisation (2.2) de la version 2 du procede de ['invention est tel que les 
effluents des sections d'hydro-isomerisation 2 et 3 sont envoyes vers la ou les sections de 
separation 4 et 5. Ce mode de realisation peut etre decoupe selon quatre variantes 2.2a, 2.2b, 
2.2c et 2. 2d. Les variantes 2.2a et 2.2b (fig. 2.2A et 2.2B) correspondent au cas ou le procede 
35 comprend au moins deux sections separation permettant d'effectuer deux types de separation 
differents c'est-a-dire de'Separer les paraffines lineaires et les paraffines monobranchees dans 
deux sections distinctes. Dans les variantes 2.2c et 2. 2d (fig. 2.2C et 2.2D), la section 



separation peut etre constitute d'une ou plusieurs unites. Les variantes 2.2a, 2.2b, 2.2c et 
2. 2d presentent une optimisation dans I'assemblage des sections separations et hydro- 
isomerisation puisqu'elles permettent notamment d'eviter le melange des flux a hauts indices 
d'octane avec la charge de faible indice. 

5 

La variante 2.2a comporte les etapes suivantes : 

La charge fraiche (flux 1, figure 2.2A) contenant des paraffines lineaires, monobranchees et 
multibranchees, naphtenes et composes aromatiques est melangee a l'effluent (36) riche en 
paraffines lineaires provenant de la section de separation 4, puis le melange resultant 33 est 

it) envoye a la section d'hydroisomerisation 2 qui convertit une partie des paraffines lineaires en 
paraffines monobranchees et une partie des paraffines monobranchees en paraffines 
multibranchees. L'ensemble sortant de la section d'hydro-isomerisation 2 est envoye dans la 
section de separation 4. Ladite section de separation 4 conduit a la production de deux 
effluents respectivement riches en paraffines lineaires (36) et en paraffines monobranchees, 

15 multibranchees, composes naphteniques et aromatiques (35). L'effluent (35) est melange au 
flux (12) riche en paraffines monobranchees issu de la section de separation 5, puis envoye a 
la section d'hydroisomerisation 3. La section d'hydro-isomerisation 3 convertit une partie des 
paraffines monobranchees en paraffines multibranchees.. L'ensemble (flux 31) sortant de la 
section d'hydro-isomerisation 3 est envoye dans la section de separation 5. Dans ladite 

20 section, un procede de separation en deux flux est mis en oeuvre pour conduire a la 
production de deux effluents, Tun riche en paraffines monobranchees (12), I'autre riche en 
paraffines multibranchees (8). L'effluent 8 (fig. 2.2A) riche en paraffines di- et tribranchees 
ainsi qu'en composes naphteniques et aromatiques , presente un haut indice d'octane, il 
constitue une base essence a haut indice d'octane et peut etre envoye au pool essence. 

25 

La variante 2.2b differe de la variante 2.2a par le fait que les sections de separation 4 et 5 (fig. 
2.2B) sont placees avant les sections d'hydroisomerisation 2 et 3. Dans cette configuration, la 
charge 1 est melangee a l'effluent (17) issu de la section d'hydro-isomerisation 2, puis le 
melange resultant (23) est envoye a la section de separation 4. Ladite section produit deux 
30 flux respectivement riches en paraffines lineaires (16) et en paraffines monobranchees et 
multibranchees (32). 

Le flux (16) est envoye vers la section d'hydro-isomerisation 2 pour produire l'effluent (17). 
L'effluent (32) est melange au flux (15) issu de la section d'hydro-isomerisation 3, puis le 
35 melange est envoye vers la section de separation 5. Ladite section produit deux effluents, I'un 
riche en paraffines monobranchees (34), qui est envoye vers la section d'hydro-isomerisation 
3, I'autre riche en paraffines multibranchees, composes naphteniques et aromatiques (18), qui 



2.2a, opere a plus basse temperature, ce qui ameliore le rendement en paraffines di- et 
tribranchees du fait de I'equilibre thermodynamique plus favorable dans ces conditions, tout en 
limitant le craquage des paraffines multibranchees, defavorise aux basses temperatures. Cette 
configuration (a 1'exception de la variante 2. 2d) permet de plus d'eviter le melange des flux a 

5 hauts indices d'octane avec des flux de faible indice. Ainsi, les flux de recyclage (36, fig. 2.2A) 
et (20, fig. 2.2C) riches en paraffines lineaires sont melanges avec la charge 1. Le flux 12 
riche en paraffines monobranchees est melange avec le flux (35) riche en paraffines 
monobranchees et multibranchees. Enfin, les flux (15) et (22) jssus des sections d'hydro- 
isomerisation 3 sont respectivement melanges aux flux (32) et (19) d'indice d'octane superieur 

lo a celui de la charge. 

Dans les variantes 2.2b et 2.2d (fig. 2.2B et 2.2D), la disposition des sections separations 4 et 
eventuellement 5 par rapport aux sections d'hydro-isomerisation 2 et 3 est telle que la quantite 
de composes naphteniques et aromatiques traversant la section d'hydro-isomerisation est 
15 moindre que dans la configuration 2.2a. Ceci limite la saturation des composes aromatiques 
contenus dans la coupe C5-C8 ou dans les coupes intermediates d'ou une consommation 
moindre d'hydrogene dans le procede. De meme, dans la variante 2.2c, la disposition de la 
section separation 4 par rapport a la section d'hydro-isomerisation 3 permet de r6duire la 
consommation en hydrogene dans cette derniere. 

20 

Comme dans le cas du mode de realisation 2.1, lorsque la charge comporte une coupe C5, le 
procede selon le mode de realisation 2.2 peut eventuellement comporter un deisopentaniseur 
situe en amont ou en aval des sections de separation et d'hydroisomerisation. En particulier, 
ce deisopentaniseur peut etre place sur le flux 1 de charge, sur Tun quelconque des flux 1, 6, 

25 35 , 40 , 31, 12 (fig. 2.2A), sur I'un quelconque des flux 1, 32, 34, 15, 17 (fig. 2.2B),' sur I'un 
quelconque des flux 19, 21, 22 (fig 2.2C) et sur I'un quelconque des flux 23, 25, 26 et 27 (fig 
2. 2D). II peut aussi etre eventuellement interessant de placer un depentaniseur sur I'un 
quelconque des flux 1, 6 et 36 (variante 2.2a) ou 1, 16 et 17 (variante 2.2b), 1, 19 et 20 
(variante 2.2c) ou 1, 23, 24, 25 (variante 2. 2d). La combinaison d'un deisopentaniseur et d'un 

30 depentaniseur est aussi possible. L'isopentane, le pentane ou le melange de pentane et 
d'isopentane ainsi separes peuvent eventuellement servir d'eluant pour la section separation 
par adsorption. Dans ce dernier cas, de preference le pentane n'est pas envoye vers le pool 
essence du fait de son faible indice d'octane. II est en consequence de preference separe des 
flux 8, 18, 28 et 38 (fig. 2.1 A et 2.1B) de forts indices d'octane. L'isopentane, au contraire, est 

35 preferentiellement envoye vers le pool essence avec les flux 8, 18, 28 et 38 du fait de son bon 
indice d'octane. 



Comme pour le mode de mise en oeuvre 2.1, lorsque la coupe ne contient pas de C5 mais 
contient des C6, un deisohexaniseur peut eventuellement etre place sur Tun quelconque des 
flux 1, 6, 35, 40, 31 et 12 (fig. 2.2A) ou 1, 32, 34, 15 et 17 (fig. 2.2B) ou 19, 21, 22 (fig. 2.2C) 
ou 23, 25, 26 et 27 (fig. 2.2D). Uisohexane ainsi recupere peut servir d'eluant pour la section 

5 separation par adsorption. Preferentiellement, I'isohexane n'est pas envoye vers le pool 
essence du fait de son indice d'octane trap faible. II est preferentiellement separe des flux 8, 
18, 28 et 38 (fig. 2.2A, 2.2B, 2.2C, 2. 2D) de hauts indices d'octane. Cette utilisation d'une 
partie de la charge dans la section de separation constitue une tres bonne integration du 
procede. Toutefois cette section peut aussi utiliser d'autres composes comme eluant pour les 

it) separations par adsorption. En particulier, les paraffines legeres comme le butane et 
Tisobutane sont interessantes puisque facilement separables des paraffines plus lourdes par 
distillation. 

On rappelle que chaque section separation integree dans le procede de invention peut etre 
1 5 composee de plusieurs unites dont une au moins contient un adsorbant zeolithique ayant les 
caracteristiques definies precedemment, a savoir au moins la presence d'au moins deux types 
de canaux, des canaux principaux dont I'ouverture est definie par un anneau a 10 atomes 
d'oxygene (10 MR) et des canaux secondares dont I'ouverture est definie par un anneau a au 
moins 12 atomes d'oxygene (au moins 12 MR), lesdits canaux secondares etant accessibles a 
20 la charge a separer uniquement par lesdits canaux principaux. Lorsque ladite section 
separation est composee de plusieurs unites et qu'au moins une de ces unites contient un 
adsorbant zeolithique ayant les caracteristiques definies precedemment, la (ou les) autre(s) 
unite(s) peut (peuvent) contenir un adsorbant different telle que la silicalite. II n'est pas non 
plus exclu de melanger dans la meme unite un adsorbant zeolithique ayant les 
25 caracteristiques definies precedemment avec un autre adsorbant tels que ceux utilises dans 
I'art anterieur. 

Pour chacune de ces variantes et de ces mises en oeuvre, I'hydro-isomerisation des coupes 
legeres peut etre effectuee en phase gazeuse, liquide ou mixte liquide-gaz dans un ou 

M) plusieurs reacteurs ou le catalyseur est mis en oeuvre en lit fixe. Par exemple on peut 
employer un catalyseur de la famille des catalyseurs bifonctionnels, tels les catalyseurs a base 
de piatine ou de phase sulfure sur support acide (alumine chloree, zeolithe telle la mordenite, 
SAPO, zeolite Y, zeolite beta) ou de la famille des catalyseurs monofonctionnels acides, telles 
les alumines chlorees, zircones sulfatees avec ou sans piatine et promoteur, les 

35 heteropolyacides a base de phosphore et de tungstene, les oxygarbures et oxynitrures de 
molybdene qui sont habituellement ranges parmi les catalyseurs monofonctionnels a caractere 
metallique. lis fonctionnent dans une gamme de temperatures comprises entre 25°C, pour les 
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REVENDICATIONS 



1. Procede pour la production d'une base essence d'indice d'octane eleve par 
hydroisomerisation d'une charge constitute d'une coupe comprise entre C5 et C8, 

5 comprenant au moins une section hydroisomerisation et au moins une section separation 
fonctionnant par adsorption, caracterise en ce que ladite section separation contient au 
moins un adsorbant presentant au moins deux types de canaux, des canaux principaux 
dont I'ouverture est definie par un anneau a 10 atomes d'oxygene (10 MR) et des canaux 
secondaires dont I'ouverture est definie par un anneau a au moins 12 atomes d'oxygene 

lo (au moins 12 MR), lesdits canaux secondaires etant accessibles a la charge a separer 
uniquement par lesdits canaux principaux. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit adsorbant dans la section 
separation contient du silicium et au moins un element T choisi dans le groupe forme par 
Taluminium, le fer, le gallium et le bore, le rapport molaire Si/T etant au moins egal a 10. 

15 3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant zeolithique 
dans la section separation est une zeolithe de type structural EUO. 

4. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant zeolithique 
dans la section separation est une zeolithe de type structural NES. 

5. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce queMedit adsorbant zeolithique est 
20 une zeolithe de type structural MWW. 

6. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant zeolithique 
dans la section separation est la zeolithe NU-85. 

7. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit adsorbant zeolithique 
dans la section separation est la zeolithe NU-86. 

25 8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7 caracterise en ce que ledit adsorbant 
zeolithique est melange avec une zeolithe de type structural LTA. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce qu'il comprend au moins 
une section hydro-isomerisation (2) et au moins une section separation (4) par adsorption, 
dans lequel la section d'hydro-isomerisation (2) comprend au moins un reacteur, la section 

30 separation (4) comprend au moins une unite et produit au moins deux flux, un premier flux 
(8, 18) riche en paraffines di- et tribranchees, eventuellement en naphtenes et aromatiques 
qui est envoye au pool essence, un second flux (7, 9) riche en paraffines lineaires et 
monobranchees qui est recycle a I'entree de la section d'hydro-isomerisation (2). 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en ce qu'il comprend au moins 
35 deux sections d'hydroisomerisation (2, 3) et au moins une section separation (4), dans 

lequel la section separation produit trois flux, un premier flux (8, 18, 28, 38) riche en 
paraffines di- et tribranchees, eventuellement en naphtenes et aromatiques qui est envoye 



au pool essence, un second flux (11, 16, 20, 24, 30, 36) riche en paraffines lineaires qui 
est recycle a I'entree de la premiere sectiond'hydroisomerisation et un troisieme flux (12, 
21, 26, 34, 35, 39) riche en paraffines monobranchees qui est recycle a I'entree de la 
deuxieme section d'hydroisomerisation (3). 

11. Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que la totalite de I'effluent de la 
premiere section d'hydroisomerisation (2) traverse la deuxieme section (3). 

12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la section separation (4) est 
situee en aval des sections d'hydroisomerisation (2, 3), la qharge (1) est melang§e au 
recyclage des paraffines (30) en provenance de la section de separation (4), le melange 
resultant (33) est envoye a la premiere section d'hydroisomerisation (2), I'effluent sortant 
de la premiere , section d'hydroisomerisation est melange au flux riche en paraffines 
monobranchees (39) en provenance de la section de separation (4), puis le melange est 
envoye a la deuxieme section d'hydroisomerisation (3) et I'effluent (37) issu de cette 
demiere section est envoye a la section separation (4). 

13. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la section separation (4) est 
situee en amont des sections d'hydroisomerisation (2, 3), la charge (1) est melangee au 
flux (14) issu de la deuxieme section d'hydroisomerisation (3), puis le melange (23) 
resultant est envoye dans la section de separation (4), I'effluent riche en paraffines 
lineaires (11) est envoye a la premiere section d'hydroisomerisation (2), on ajoute le flux 
riche en paraffines monobranchees (12) en provenance de la section de separation (4) a 
I'effluent (13) issu de la premiere section d'hydroisomerisation (2), et I'ensemble est 
envoye a la deuxieme section d'hydro-isomerisation (3), 

14. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que les effluents des sections 
d'hydroisomerisation sont envoyes vers au moins une section de separation. 

15. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce qu'au moins 
une fraction legere est separee par distillation en amont ou en aval des sections 
d'hydroisomerisation (2, 3) et/ou de separation (4, 5). 

16. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce que la 
charge contient la coupe C5 et au moins un deisopentaniseur et/ou au moins un 
depentaniseur sont disposes en amont ou en aval des sections d'hydro-isomerisation (2, 3) 
et/ou de separation (4, 5). 

17. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caracterise en ce que la 
charge contient la coupe C6 mais ne contient pas de C5, et au moins un deisohexaniseur 
est dispose en amont ou en aval des sections d'hydro-isomerisation (2 ( 3) et/ou de 
separation (4, 5). 



18. Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, caracterise en ce que la 
fraction legere, ou I'isopentane et/ou le pentane et/ou le melange de ces deux corps, ou 
I'hexane, servent d'eluant pour la section separation par adsorption. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caracterise en ce qu'on utilise 
5 le butane et/ou Tisobutane comme eluant pour la section separation par adsorption. 

20. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que I'isopentane est envoye au pool 
essence. 

21. Procede selon quelconque Tune des revendications 1 a 20 cgracterise en ce que I'hydro- 
isomerisation est effectuee a des temperatures comprises entre 25°C et 450°C, a une 

id pression comprise entre 0,01 et 0,7 MPa, a une vitesse spatiale, mesurSe en kg de charge 
par kg de catalyseur et par heure, comprise entre 0,5 et 2, et avec un rapport molaire 
H2/hydrocarbures compris entre 0,01 et 50. 

22. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 21 caracterise en ce que la 
separation est effectuee a des temperatures comprises entre 50°C et 450°C et a une 

15 pression comprise entre 0,01 et 7 MPa. 
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